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Goldschmidt AG, Essen 
Aquilibrierung von Siloxanen 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her st el lung von 
Aquilibrierungsprodukten von Organosiloxanen durch Umlagerung 
der Siloxanbindung an einen Kationenaustauscherharz, die so 
erhalt lichen Organopolysiloxane sowie deren Verwendung. 

5 

Aquilibrierungen von Siloxanen an Ionenaustauscherharzen geho- 
ren zum Stand der Technik. Unter der Vielzahl bekannter Systeme 
ist der Amberlyst -Ionenaustauscher (insbesondere Amberlyst® 15) 
eine haufig genutzte katalytische Phase. 

10 

So beschreibt die DE-A-21 52 270, auf die auch im Hinblick auf 
die vorliegende Erfindung vollumf anglich Bezug genommen wird, 
ein Verfahren zur Herstellung von Aquilibrierungsprodukten von 
Organosiloxanen durch Umlagerung der Siloxanbindung an einem 

15 Kationenaustauscherharz, wobei man als Ausgangsmaterial be- 
nutztes Organosiloxan oder ein Organosiloxangemisch bei einer 
Tempera tur von etwa 10 °C bis etwa 100 °C durch eine Packung 
flie&en lasst, die als Kationenaustauscherharz ein makrover- 
netztes , Sul f onsauregruppen enthaltendes Kationenaustauscher- 

20 harz mit einem durchschnittlichen Porenvolumen von wenigstens 
etwa 0,01 cm 3 enthalt und die ausgef lossenen Organosiloxane 
isoliert . 

Neben der Herstellung nichtfunktioneller Polydimethylsiloxane 
25 wird dort die Moglichkeit zur Herstellung copolymerer Dimethyl- 
siloxan-poly (methyl) wasserstof f siloxane durch Aquilibrierung 
eines Gemisches bestehend aus Methylhydrogenpolysiloxan, He- 
xamethyldisiloxan und Siloxancyclen an der makrovernetzten Io- 
nenaustauscherphase Amberlyst® 15 beschrieben. 



30 
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Nun sind copolymere Dimethylsiloxan-poly (methyl) wasserstoff si - 
loxane u.a. wertvolle Edukte bei der Herstellung von PU-Sta- 
bilisatoren, insbesondere fur HeiSweichschaumsysteme . Die Lehre 
der DE-A-21 52 270 aufgreifend, wurde versucht, ein bewahrtes 
5 Stabilisator system dadurch herzustellen, indem man zunachst ein 
Gemisch bestehend aus Hexamethyldisiloxan, Poly (methyl) was- 
serstoff siloxan und Siloxancyclen unter der Einwirkung von Am- 
berlyst® 15 als saurem Katalysator bei 95 °C ins Aquili- 
briergleichgewicht uberfuhrt, und dann unter der katalytischen 
10 Wirkung eines Platinmetallkomplexes eine Mischung von 
Allylpolyethern unter Knupfung von SiC-Bindungen an den Silo- 
xanriicken anlagert. 

Das hierbei gewonnene Polyethersiloxan fiel jedoch als trube 
15 Fliissigkeit aus, deren stabilisierende Aktivitat in der Ver- 
schaumung von Weichschaumsystemen derartig eingeschrankt ist, 
dass bei ihrer Verwendung als Stabilisator Kollaps hervorgeru- 
fen wird. 

2 0 Die zu losende technische Aufgabe bestand nun darin, ein System 
zu finden, das die Aquilibrierung von SiH-Gruppen tragenden Si- 
loxanen so gestattet, dass diese Nachteile auf dem Weg der Wei- 
terverarbeitung vermieden werden. 

25 Die vorgenannte Aufgabe wird in einer Aus fiihrungs form ge- 
lost durch ein Verfahren zur Herstellung von Aquilibrie- 
rungsprodukten von Organosiloxanen durch Umlagerung der Si- 
loxanbindung an einem Kationenaustauscherharz , wobei man 
ein als Ausgangsmaterial benutztes Organosiloxan oder ein 

30 Organosiloxangemisch bei einer Temperatur von 10 °C bis 
120 °C mit einem makrovernet zten, Sulf onsauregruppen ent- 
haltenden Kationenaustauscherharz in Kontakt bringt und die 
erhaltenen aquilibrierten Organosi loxane isoliert, dadurch 
gekennzeichnet , dass man ein Kationenaustauscherharz 



einsetzt, dessen Produkt P aus deren spezifischer Ober- 
flache und deren mittlerem Porendurchmesser P > 2,2 x 10" 3 
m 3 /kg und die spezifische Oberflache A > 35 m 2 /g betragen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass beispielsweise 
Lewatit® K 2621 als sulfonsaures Ionenaustauscherharz die zeit- 
adaquat ziigige Einstellung des Aquilibriergleichgewichtes er- 
moglicht und dass die so gewonnenen Wasserstof f siloxane vorziig- 
liche Ausgangsmaterialien zur Herstellung von Polyurethan- 
Weichschaumstabilisatoren sind. 

Dieser Befund ist fur den Fachmann uberraschend, da dieses po- 
lymere Harz als makroporoses sulfoniertes Polystyrol eine iden- 
tische chemische Grundstruktur wie Amberlyst® 15 besitzt und 
daruber hinaus auch ahnliche makroskopische Eigenschaf ten 
zeigt, wie in Tabelle I wiedergegeben ist: 

Tabelle I: 



I onenaus tauscher- 
harz 


Oberflache [m 2 /g] 


Mittlerer 
Porendurchmesser [run] 


Amberlyst® 15 


45 


25 


Lewatit® K 2 621 


40 


65 



In einer bevorzugten Aus fuhrungs form ist das Verfahren dadurch 
gekennzeichnet, dass man niedermolekulare, insbesondere lineare 
Organopolysiloxane depolymerisiert und aquilibriert . Insbe- 
sondere isoliert man ein Organosiloxan, das sich im Gleichge- 
wicht der chemischen Verbindungen bef indet . Es wird insbeson- 
dere ein Organosiloxan als Ausgangsmaterial verwendet, dessen 
Viskositat bis zu etwa 10.000 cP betragt. 
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In einer weiteren Ausfuhrungsform wird ein Kationenaustau- 
scherharz verwendet, dessen mittlerer Porendurchmesser wenigs- 
tens etwa 65 nm betragt und dessen durchschnittliche spezi- 
fische Oberflache etwa 30 bis 50 m 2 /g betragt. 

5 

Die Umlagerung wird vorzugsweise bei einer Temperatur von etwa 
35 °C bis etwa 100 °C durchgef iihrt . 

Erf indungsgemaS wird das Verfahren in einer weiteren Aus- 
10 fuhrungsform kontinuierlich durchgef iihrt ; man trennt aus dem 
ausf lieSenden Organosiloxangemisch eine Fraktion mit dem ge- 
wiinschten Siedebereich ab, fiihrt die Fraktion mit dem nicht ge- 
wiinschten Siedebereich in die Einspeisung aus Organosiloxanen 
zuriick . 

15 



Insbesondere wird als Ausgangsmaterial ein Gemisch aus Hexa- 
methyldisiloxan, Poly (methyl) wasserstof f siloxan und Siloxan- 
cyclen verwendet . 

2 0 Eine weitere Ausf uhrungsf orm ist die Verwendung von Organo- 

siloxanen zur Kniipfung von SiC-Bindungen, wobei man ein Gemisch 
dieser Organosiloxane und Allylpolyether mit einem Platinme- 
tallkorrplex in Kontakt bringt und das gewonnene Polysiloxan als 
|pM|y Polyurethan-Weichschaumstabilisator einsetzt. 

25 

Mit Hilfe der vorliegenden Erfindung ist es moglich, statis- 
tisch einheitlich aufgebaute Organowasserstof f siloxane mit de- 
finiertem Gleichgewicht von linearen und cyclischen Verbindun- 
gen durch Aquilibrierung eines Gemisches von Methylwasser- 

3 0 stoff polysiloxan und cyclischen oder linearen, gegebenenf alls 

Wasserstof f -f unktionalisierten Polysiloxanen unter Verwendung 
eines definierten makr ove rne tzten, Sulf onsaur egiruppen - ent ha 1 - 
tenden Kationenaustauscherharzes herzustellen. In Bezug auf 



diese und weitere Definitionen wird ausdrucklich auf die 
DE-A-21 52 270 Bezug genommen. 

Es gilt f estzustellen, dass durchgangig alle Weichschaumsta- 
bilisatoren (Polyethersiloxane) , die auf der Basis von 
Amberlyst® 15, Purolite® CT 169 D (Oberflache 35 bis 50 m 2 /g, 
mittlerer Porendurchmesser 24,0 bis 42,5 nm) oder Purolite® CT 
165 (Oberflache 2,5 m 2 /g, mittlerer Porendurchmesser > 100), 
als Ionenaustauschersystem hergestellt wurden, triibe Flussig- 
keiten sind, die zum Kollaps des PU-Schaums fiihren. Wesentliche 
Parameter zur Beschreibung der erf indungsgemaS einzusetzenden 
Katalysatorphasen sind also die spezifische Oberflache und die 
Porositat, d. h. der mittlere Porendurchmesser. Bildet man aus 
beiden GroSen ein Produkt, so hat dieses den Charakter einer 
inversen Dichte (Volumen : Masse) und erlaubt eine saubere Dif- 
ferenzierung der funktionsf ahigen von nichterf indungsgemaS ein- 
zusetzenden Ionenaustauschern. 

Am beispielhaft eingesetzten Ionenaustauscher Lewatit® K 2621 
sieht die Betrachtung wie f olgt aus : 

40 m 2 /g x 65 nm = 2.600 m 2 nm/g = 2,6 x 10" 3 m 3 /kg. 

Anhand folgender Beispiele soil der Vorteil der vorliegenden 
Erfindung aufgezeigt werden. 

Ausf iihrungsbeispiele : 

Vorbereitung der im erf indungsgemaSen und im nicht erfindungs- 
gemaSen Beispiel eingesetzten sulfonsauren Ionenaustauscher- 
harze 

Lewatit® K-2621 wurde in der handelsublichen stark wasserhal- 
tigen Form in offenen Abdampf schalen fur einen Zeitraum von 18 
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Stunden in einen auf 60 °C beheizten Trockenschrank gestellt 
und dann in noch warmen Zustand in inertisierte GefaSe unter 
Feuchtigkeitsausschluss iiberfuhrt und aufbewahrt. 

5 Amberlyst® 15 wurde in der handelsublichen 5 % Wasser enthal- 
tenden Form direkt eingesetzt. 

Beispiel 1 : 

10 Herstellung eines Wasserstof f siloxans (erf indungsgemaSes 
Beispiel) 

Ein Gemisch bestehend aus 223,0 g Decamethylcyclopenta- 
siloxan (D 5 ) , 20,2 g Poly (methyl ) wasserstof fsiloxan PTF1 

15 (SiH-Gehalt: 15,75 Val/kg) und 6,9 g Hexamethyl -disiloxan 

HMDS (61,5 mol D 5 : 0,135 mol PTF1 : 0,865 mol HMDS) wurde 
mit 3 m-% vorgetrockneten Ionenaustauscherharz Lewatit® K- 
2621 versetzt und fur 6 Stunden bei 95 °C unter standigem 
Riihren aquilibriert und nach Abkuhlen des Reaktionsge- 

20 misches wird das Ionenaustauscherharz durch Filtration ab- 
getrennt. Der Gehalt an aktivem SiH wurde mit Hilfe der 
Gasvolumetrie (Zersetzung einer eingewogenen Siloxanprobe 
mit Hilfe einer Natriumbutylatlosung) zu 1,26 Val/kg be- 
stimmt. Die Viskositat des Wasserstof f siloxans lag bei 86,4 

25 mPas (25 °C) . 

Die 29 Si-NMR-Spektroskopie wies dem erf indungsgemaS gewon- 
nenen Wasserstof fsiloxan eine mittlere Struktur zu, die 
sich durch folgende Formel wiedergeben lieS: 



30 



(CH 3 ) SiO-[ (CH 3 ) 2 SiO-] 61# 5 [CH 3 ) HSiO-] 6 , 5 Si (CH 3 ) 
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10 



15 



20 




25 



Vergleichsbeispiel 1 : 

Hers t el lung eines Wasserstof f siloxans 

Ein Gemisch bestehend aus 223,0 g Decamethylcyclopenta- 
siloxan (D 5 ) , 20,2 g Poly (methyl ) wasserstof fsiloxan PTF1 
(SiH-Gehalt: 15,75 Val/kg) und 6,9 g Hexamethyl -disiloxan 
HMDS (61,5 mol D 5 : 0,135 mol PTF1 : 0,865 mol HMDS) wurde 
mit 3 m-% Ionenaustauscherharz Amberlyst® 15 versetzt und 
fur 6 Stunden bei 95 °C unter standigem Riihren aquilibriert 
und nach Abkiihlen des Reakt ionsgemisches das Ionenaus- 
tauscherharz durch Filtration abgetrennt . Der Gehalt an ak- 
tivem SiH wurde mit Hilfe der Gasvolumetrie zu 1,26 Val/kg 
bestimmt. Die Viskositat des Wasserstof f siloxans lag bei 
80,3 mPas (25 °C) . 

Die 29 Si-NMR-Spektroskopie wies dem so gewonnenen Was- 
serstof fsiloxan folgende mittlere Struktur zu: 

(CH 3 ) SiO-[ (CH 3 ) 2 SiO-] 61 , 5 [CH 3 ) HSiO-] 6 , 5 Si (CH 3 ) 3 



Beispiel 2 : 

(Weiterverarbeitung des in Beispiel 1 gewonnenen Was- 
serstof f siloxans zu einem Polys iloxan-Polyoxyalkylen- 
Blockmischcopolymerisat ) 

In einem mit Tropf trichter, Riihrer, Thermometer, Gaseinleitung 
und Ruckf lusskiihler versehenen Kolben wurden 259,2 g (0,185 
Mol) eines Polyethers der mittleren Formel 
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10 



CH 2 =CH-CH 2 0- (C 2 H40- ) 5 (C 3 H s O- ) 21CH3 , 

86,4 g (0,062 Mol) eines Polyethers der mittleren Formel 
5 CH 2 =CH - CH 2 0 - ( C 2 H40 - ) 26 ( C 3 HsO - ) 4 CH 3 ; 

234,5 g (0,061 Mol) eines Polyethers der mittleren Formel 
CH 2 =CH-CH 2 0- (C 2 H40- ) 45 (C 3 H 6 0- ) 34 CH 3 ; 
156,4 g (0,041 Mol) eines Polyethers der mittleren Formel 
CH 2 =CH-CH 2 0- (CzHjO- ) 36 (C 3 H 6 0- ) 38 H und 
15 37,0 g (0,061 Mol) eines Polyethers der mittleren Formel 
CH 2 =CH-CH 2 0- (C 2 H40-) i 4 CH 3 

gemeinsam mit 15,4 mg cis- (NH 3 ) 2 PtCl 2 vorgelegt . Die Apparatur 
20 wurde durch einen leichten Stickstof f strom inertisiert. Nach 
Aufheizen auf 120 °C wurden 240 g (= 0,301 Mol SiH) des Was- 
serstof f siloxans aus Beispiel 1 im Verlauf von 30 Minuten zuge- 
tropft. Man lieS das Reaktionsgemisch 3 Stunden nachreagieren 
und erzielte einen quantitativen SiH-Umsatz (gasvolumetrisch 
25 bestimmt durch Umsetzung mit Natriumbutylat-Losung) . Man er- 
hielt nach Filtration liber eine Seitz-K-300-Filterscheibe ein 
klares, leicht gelbliches Produkt . 
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Vergleichsbeispiel 2 : 

(Weiterverarbeitung des in Vergleichsbeispiel 1 gewonnenen 
Wasserstoff siloxans zu einem Polysiloxan-Polyoxyalkylen- 
Blockmischcopolymerisat ) 



Analog Beispiel 2 warden in einem mit Tropf trichter, Riihrer, 
Thermometer, Gaseinleitung und Riickf lusskuhler versehenen 
Kolben 259,2 g (0,185 Mol) eines Polyethers der mittleren 
Forme 1 

CH 2 =CH-CH 2 0- (C 2 H40- ) 5 (C 3 H 6 0- ) 21 CH 3 , 

86,4 g (0,062 Mol) eines Polyethers der mittleren Formel 
CH 2 =CH-CH 2 0- (C2H4O- ) 26 (C 3 H 6 0- ) 4 CH 3 , 

234,5 g (0,061 Mol) eines Polyethers der mittleren Formel 
CH 2 =CH-CH 2 0- (C2H4O- ) 45 (C 3 H s O- ) 34 CH 3 , 

156,4 g (0,041 Mol) eines Polyethers der mittleren Formel 
CH 2 =CH-CH 2 0- (C 2 H40-) 36 (C 3 H 6 0-) 38 H und 

37,0 g (0,061 Mol) eines Polyethers der mittleren Formel 
CH 2 =CH-CH 2 0- (C 2 H40-) 14 CH 3 

gemeinsam mit 15,4 mg cis- (NH 3 ) 2 PtCl 2 vorgelegt . Die Apparatur 
wurde durch einen leichten Stickstof f strom inertisiert. Nach 
Aufheizen auf 120 °C wurden 240 g (= 0,301 Mol SiH) des nicht 
Wasserstof f siloxans aus Vergleichsbeispiel 1 im Verlauf von 30 
Minuten zugetropft. Man lieS das Reaktionsgemisch 3 Stunden 
nachreagieren und erzielte einen quant i tat iven SiH-Umsatz (gas- 
volumetrisch bestimmt durch Umsetzung mit Natriumbutylat-Lo- 
sung) . Trotz des quantitativen SiH-Umsatzes war das erhaltene 
Polysiloxan-Polyether-Copolymer eine trub-opaque, leicht gelb- 
liche Flussigkeit, die auch nach Filtration uber eine Seitz-K- 
300-Filterscheibe nicht klar wurde. 
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Beispiel 3/Vergleichsbeispiel 3: 

Die anwendungstechnische Priifung der hergestellten Schaumstabi- 
lisatoren erfolgte mit einer Schaumrezeptur auf folgende Weise: 

Jeweils 300 Teile eines handelsiiblichen Polyethers zur Her- 
stellung von flexiblen Polyurethanschaumstof f en, welcher im 
mittleren Molekiil drei Hydroxy lgruppen aufwies und ein Mo- 
lekulargewicht von 3.500 hatte, wurden mit 15 Teilen Was- 
ser, 15 Teilen eines physikalischen Treibmittels , der ent- 
sprechenden Menge des zu testenden Schaumstabilisators ge- 
maS dem erf indungsgemaEen Beispiel 2 bzw. dem Vergleichs- 
beispiel 2, 0,33 Teilen Diethylentriamin und 0,69 Teilen 
Zinnoctoat unter gutem Ruhren vermischt. Nach Zugabe von 
189 Teilen Toluoldiisocyanat (Isomerengemisch 2,4 und 2,6 
im Verhaltnis 4 : 1) wurde mit einem Glattruhrer 7 Sekunden 
bei 2.500 U/Min. geriihrt und das Gemisch in einen oben of- 
fenen Kasten gegossen. Es entstand ein feinporiger Schaum- 
stoff, der durch folgende Parameter charakterisiert wurde: 

1. Das Riicksacken des Schaumstof f es am Ende der Steigphase (in 
Tabelle II als "Ruckfall" bezeichnet) . 

2 . Die Zahl der Zellen pro Zentimeter Schaum, die man mikro- 
skopisch ermittelte. 

Die Tabelle II stellt die Messwerte fur 2 verschiedene Konzent- 
rationen (1,8 Teile/1,5 Teile) des nach erf indungsgemafiem Ver- 
fahren gewonnenen (Beispiel 2) sowie des nicht erf indungsgemaS 
hergestellten Stabilisators (Produkt des Vergleichsbeispiels 2) 
gegeniiber . 
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Tabelle II: 



Beispiel 


Ruckfall 


Zellen pro 
Zentimeter 


Beispiel 3 


0,7 / 1,4 


15 


Vergleichsbeispiel 3 


Kollaps 


n.b. 



Verfahren zur Herstellung von Aquilibrierungspro- 
dukten von Organosiloxanen durch Umlagerung der Silo- 
xanbindung an einem sulfonsauren Kationenaustau- 
scherharz, wobei man ein als Ausgangsmaterial benutz- 
tes Organosiloxan oder ein Organos i 1 oxangemi sch bei 
einer Temperatur von 10 °C bis 12 0 °C mit einem mak- 
rovernetzten, Sulf onsauregruppen enthaltenden Kati- 
onenaustauscherharz in Kontakt bringt und die erhal- 
tenen aquilibrierten Organos iloxane isoliert, dadurch 
gekennzeichnet, dass man ein Kationenaustauscherharz 
einsetzt, dessen Produkt P aus deren spezifischer 
Oberflache und deren mittlerem Porendurchmesser 
P > 2,2 x 10~ 3 m 3 /kg und die spezifische Oberflache 
A > 35 m 2 /g betragen. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dass man niedermolekulare Organopolys iloxane depoly- 
merisiert . 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man niedermolekulare Organopolysiloxane aqui- 
libriert . 

Verfahren nach Anspruch 1, 2 und 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Losungsmittel einen alipha- 
tischen Kohlenwasserstof f verwendet . 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass man ein Organopolysiloxan isoliert, das 
sich im Gleichgewicht der chemischen Verbindungen be- 
f indet . 



Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass man ein Kat ionenaustauscherharz verwendet, 
dessen mittlerer Porendurchmesser wenigstens etwa 65 
nm bet rag t . 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , 
dass man die Umlagerung bei einer Temperatur von etwa 35 
bis etwa 100 °C durchf iihrt . 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass man Organosiloxane als Ausgangsmaterial verwendet, 
deren Viskositat bis zu etwa 10.000 cP betragt . 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass man ein Kat ionenaustauscherharz verwendet, dessen 
durchschnittliche spezifische Oberflache etwa 30 bis 50 
m 2 /g betragt . 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass man das Verfahren kontinuierlich durchf iihrt, aus dem 
erhaltenen Organosiloxangemisch eine Fraktion mit dem ge- 
wiinschten Siedebereich abtrennt und die Fraktion mit dem 
nicht gewiinschten Siedebereich in die Einspeisung aus Or- 
ganosiloxanen zuriickf iihrt . 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass man ein Gemisch aus Hexamethyldisiloxan, Poly- 
(methyl) wasserstof f siloxan und Siloxancyclen als Aus- 
gangsmaterial verwendet . 

Organopolysiloxane erhaltlich nach einem Verfahren gemaS 
Anspruch 1 bis 11. 
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13. Verwendung von Organosiloxanen nach Anspruch 12 zur Kniip- 
fung von SiOBindungen, wobei man ein Gemisch dieser Or- 
ganosiloxane, Allylpolyether mit einem Platinmetallkom- 
plex in Kontakt bringt. 

5 

14. Verwendung nach Anspruch 13, wobei man das gewonnene Po- 
lysiloxan als Polyurethan-Weichschaumstabilisator ein- 
setzt . 



Zusammenf assung : 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Aquilibrierungsprodukten von Organosiloxanen durch Umlagerung 
der Siloxanbindung an einen Kationenaustauscherharz, die so 
erhalt lichen Organopolysiloxane sowie deren Verwendung. 



